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クロロフィル（Chl）やポルフィリンなどのテトラピロール類は細胞のエネルギー生産に
不可欠な必須分子であるが、それらの生合成や代謝の経路には未だに解明されていない点
が多い。近年発見された新種のシアノバクテリアAcaryochloris marinaがもつChl-dは、Chl-a
から生合成されると予測されているが、その詳細は明らかでない。 
当研究室では、Chlの安定誘導体であるmethyl pyropheophorbide-aをp-トルエンスルホン酸
の共存下でチオフェノールと反応させることにより、3位ビニル基をホルミル基とした誘導
体（methyl pyropheophorbide-d）を1段階で得る新規合成法を見出した。本反応は、OsO4な
どを用いる従来法に比べ安全かつ温和にビニル基をホルミル基へ変換できることから、
Chl-dの生合成機構のモデルである可能性がある。Chl-dの生合成モデル反応を提案すること
は、個別の酵素反応だけでなく、光合成生物の進化過程を明らかにする上でも重要である。
しかし、Chl-aはmethyl pyropheophorbide-aよりも不安定で変性しやすい色素であり、幾つも
ある官能基を損なわずに、生体外でChl-dに変換することは容易ではない。 
そこで本研究では、①当研究室で見出した酸化反応をChl-aに適用し、Chl-d生合成モデル
反応を提案すること、②この酸化反応の反応機構を解明すること、③この酸化反応の実用
的な応用をはかることの３点を研究目的とした。 
本論文は６章から成り、その構成と内容は以下のようである。第１章では研究の背景と
研究目的を述べた。まず、Chl類の特徴や、Acaryochloris marinaの光合成システムとChl-d生
合成経路について、現在までに明らかにされていることを概観した。次に、本反応とよく
似たTOCO反応（thiol-olefin co-oxidation reaction）について述べた。最後に上記を踏まえ、
有機化学的および生物有機化学的観点から、本反応を研究する意義について述べた。 
第２章ではこの酸化反応のChl-aへの適用について述べ、Chl-d生合成モデル反応について
考察した。methyl pyropheophorbide-aとは異なって、不安定で変性しやすいChl-aを反応基質
とするために、溶媒や酸などの反応条件を種々検討した。その結果、本研究は初めてChl-a
からChl-dを実質的な収率で合成することに成功した。Chl-aは酸や塩基、微量の金属イオン
や酸素などによって容易に変性してしまう不安定な色素だが、この反応はそのChl-aを室温
下で温和に、一段階で構造変換することができた。このことから、本研究はこの反応を
Chl-d生合成のモデル反応として提案した。また、可能性のある生合成酵素の特徴について
も論じた。 
第３章では種々の反応条件を検討し、この酸化反応の反応機構を提案した。この反応は
いわゆるTOCO反応と部分的によく似た反応である。TOCO反応ではまずチイルラジカルが
オレフィンを攻撃した後、分子状酸素が付加して、不安定ペルオキシドが生成する。これ
が分解することによってβ位にスルフィニル基やスルファニル基をもつアルコールが生成
すると考えられている。ただし、本研究の反応はスルファニルアルコールを生成するにと
どまらず、炭素―炭素結合の開裂を伴ってアルデヒドにまで酸化される点に大きな特徴が
ある。 
種々のチオールや反応基質を用いた検討から、この酸化反応の反応性がチオールの酸化
還元電位と基質のπ共役系の性質に依存していることを明らかにした。このことは本反応
がチイルラジカルの発生しやすさや安定性、チイルラジカルと基質のπ共役系との相互作
用に依存することを示している。溶存酸素の影響なども併せて考察し、この反応の機構を、
チイルラジカルと酸素分子が相次いでビニル基に付加し、生じたペルオキシドの酸化的分
解によってホルミル基が得られると推測した。 
第４章では、この酸化反応を実用的に応用するための検討について述べた。チオールを
高分子量化して臭気を抑え、リユースやリサイクルが可能な触媒を得ることを目指した。
ジフェニルジスルフィド骨格をもつ種々の高分子量チオールを合成し、これを還元剤（ト
リフェニルホスフィン）とともに反応系中に導入して、in situでチオールを発生させたとこ
ろ、酸化反応が進行することを確認した。また、臭気も抑制することができた。さらに、
クロロフィル類は光線力学的治療用の増感剤として実用化されていることから、本反応で
得られる生成物を合成中間体として、新規な増感剤を合成した。 
第５章では本研究を総括し、展望を記した。第６章には合成方法ならびに化合物データ
を記した。 
